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(57) Abstract: A charge comprising one or several 
porous substrates (10) to be densified is heated in 
an oven wherein a reactive gas phase containing at 
least one carbon-precursor hydrocarbon is admitted, 
the effluent gases are extracted from the oven via 
an extraction duct (27) which is connected to the exit 
of said oven. The effluent gas content of at least one 
compound chosen from allene, propyne and benzine, 
is measured. According to the content thus measured, 
the method is controlled by adjusting at least one 
parameter selected from the following: the flow rate 
of the reactive gaseous phase admitted into the oven, 
the flow rate of at least one constituent of the gaseous 
phase admitted into the oven; the residence time of the 
gaseous phase in the oven; the heating temperature 
of the substrate (s) and the pressure prevailing in the 
oven. Adjustment of at least one parameter is carried 
out in such a way as to keep the measured content to 
a substantially constant value. It is thus possible to 
model or control a densification process in real time. 

(57) Abrege : Un chargement comprenant un ou plu- 
sieurs substrats poreux (10) a densifier est chauffe* dans 
un four dans lequel une phase gazeuse nSactionnelle 
contenant au moins un hydrocarbure precurseur de car- 
bone est admise, les gaz effluents sont extraits hors du 
four par une conduite d'extraction (26) relive a 
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une sortie du four. On mesure la teneur des gaz effluents en au moins un compose" choisi parmi l'allene, le propyne et le benzene ; 
et, en fonction de la teneur mesuree, on commande le proc6d6 par reglage d'au moins un parametre choisi parmi le d6bit de phase 
gazeuse nSactionnelle admise dans le four, le d6bit d'au moins un constituant de la phase gazeuse admise dans le four ; le temps de 
sejour de la phase gazeuse dans le four ; la temperature de chauffage du ou des substrats et la pression regnant dans le four. Le 
reglage d'au moins un parametre est realise" de maniere a maintenir la teneur mesuree a une valeur sensiblement constante. On peut 
ainsi commander en temps rSel ou modeliser un processus de densification. 
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Trtre de I'invention 

Commande ou moderation de procede d'infiltration chimique 
en phase vapeur pour la densification de substrate poreux par du carbone. 

5 Arrfere-Dlan d e I'invention 

L'lnventlon conceme la densification de substrate poreux par du 
carbone pyrolytique, ou pyrocarbone (PyC), depos6 au sein de la porosite 
des substrate par infiltration chimique en phase vapeur. 

Un domaine particulier duplication de I'invention est la 

10 realisation de pieces en materiau composite par densification de substrate 
fibreux poreux, notamment de substrate en fibres de carbone, par une 
matrice PyC obtenue par infiltration chimique en phase vapeur. On obtient 
alors des pieces en materiau composite carbone/carbone (C/C). Du fait de 
ses proprietes thermostructurales, le materiau composite C/C convient 

15 pour la realisation de pieces structurelles susceptibles en service d'etre 
exposees a des temperatures elevees, notamment des pieces d'ensembles 
propulsifs ou de structure dans le domaine aerospatial. Les 
caracteristiques en friction des materiaux composites C/C les rendent 
egalement aptes a constituer des pieces de friction pour freins et 

20 embrayage, notamment des disques de freins d'avions ou de vehicules 
terrestres. 

Le procede d'infiltration chimique en phase vapeur (ou precede 
CVI pour "Chemical Vapour Infiltration") est bien connu. II consiste a . 
placer un ou plusieurs substrate poreux a densifier a I'interieur d'un four 

25 dans lequel est introduite une phase gazeuse reactionnelle dont au moins 
un constituant est un precurseur du materiau de la matrice a deposer au 
sein de la porosite des substrate. Les conditions de d6bit, de temperature 
et de pression sont determinees pour permettre a la phase gazeuse de 
diffuser au sein de la porosite des substrate et y former le depot souhaitd 

30 par decomposition d'un de ses constituante ou par reaction entre plusieurs 
constituante. 

Pour la formation d'une matrice PyC, on utilise une phase 
gazeuse reactionnelle contenant un ou plusieurs hydrocarbures gazeux 
susceptibles de donner un dep6t carbone par decomposition. Un exemple 
35 typique de phase gazeuse reactionnelle est un melange de methane et de 
propane dans lequel le propane agit comme "dopant" source principale de 
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PyC et le methane agit essentiellement comme diluant, favorisant la 
diffusion de la phase gazeuse dans la porosite des substrats et fournissant 
aussi une fraction du PyC deposed Le procecle CVI PyC (depot de matrice 
PyC par CVI) est conduit g^neralement a une temperature comprise entre 

5 950°C et 1100°C / sous une pression inferieure a 10 kPa. 

II existe plusieurs precedes CVI PyC, notamment le proc&16 
isotherme et le proceed a gradient de temperature. 

Dans le proceed isotherme, les substrats a densifier sont 
maintenus a chaque instant a une temperature sensiblement uniforme 

10 dans tout leur volume. Un inconvenient de ce procecle reside dans 
I'impossibilite, en pratique, de realiser une densification uniforme. En 
effet, le materiau de la matrice a tendance a se deposer de facon 
preferentielle au sein de la porosite proche de la surface exterieure du 
substrat. L'obstruction progressive de la porosite de surface rend I'acces 

15 de la phase gazeuse reactionnelle au sein du substrat de plus en plus 
difficile avec, pour resultat, un gradient de densification entre la surface et 
le coeur du substrat. II peut certes §tre procede une ou plusieurs fois a un 
usinage de surface ou ecroutage du substrat au cours du processus de 
densification afin de reouvrir la porosite de surface. Mais cela requiert 

20 I'interruption du processus pendant la duree necessaire a I'extraction du 
substrat de I'installation de densification, son refroidissement, I'ecroutage, 
la reintroduction du substrat dans I'installation, et le retour a la 
temperature voulue. Le procedS CVI PyC isotherme est done d'une duree 
particulierement longue. Au stade industriel, la densification de pieces 

25 telles que des disques de freins d'avions en composite C/C par ce proced£ 
necessite couramment plusieurs centaines d'heures. 

Avec un procede a gradient de temperature, il est permis dans 
une large mesure de limiter I'inconvenient pr^cit6 du proced6 isotherme. 
Une difference de temperature est etablie entre une partie interne du 

30 substrat, plus chaude, et la surface du substrat exposee a la phase 
gazeuse reactionnelle. Le materiau de la matrice se depose alors 
preferentiellement dans la partie interne plus chaude. En contrdlant la 
temperature de surface du substrat de sorte qu'elle soit infeneure au seuil 
de decomposition ou reaction de la phase gazeuse, au moins pendant une 

35 premiere partie du processus de densification, on peut faire en sorte que 
le front de densification progresse de I'interieur vers la surface du substrat 
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au fur et a mesure du deroulement du processus. De facon connue, le 
gradient de temperature peut etre obtenu en placant un ou plusieurs 
substrats autour d'un suscepteur couple a un inducteur avec une face 
interne du ou des substrats en contact avec le suscepteur. II est possible 
5 egalement d'obtenir un gradient de temperature par couplage inductif 
direct entre un inducteur et le substrat en cours de densification, lorsque 
la nature de celui-ci le permet. Ces techniques sont decrites notamment 
dans les documents FR-A-2 711 647 et US-A-5 348 774. 

Dans le document US 5 348 774, le chauffage des substrats est 

10 realise a la fois par couplage avec un suscepteur et par couplage direct 
avec les substrats au fur et a mesure de la progression du front de 
densification. Des moyens sont prevus pour mesurer la variation de poids 
des substrats de facon continue afm de surveiller revolution du processus 
de densification. En fonction de la variation de poids mesuree, le 

15 processus peut etre optimise, en particulier en ce qui concerne sa duree, 
par action sur des parametres de densification, notamment la puissance 
fournie a I'inducteur. La surveillance de la variation de poids des substrats 
permet egalement de determiner la fin du processus de densification. Le 
procede a gradient de temperature permet certes d'obtenir une 

20 densification moins heterogene, en comparaison avec le procede 
isotherme, mais ne peut etre mis en oeuvre qu'avec des substrats de 
forme particuliere, notamment des substrats annulaires. 

Une variation des parametres de densification tout au long d'un 
procede CYI est envisagee dans le document US 6 001 419. Le but 

25 poursuivi dans ce document est de contr6ler la microstructure du materiau 
depose. Dans le cas du PyC, on sait en effet qu'en modifiant les conditions 
d'infiltration, on peut notamment obtenir un pyrocarbone de type 
laminaire lisse, laminaire sombre, laminaire rugueux ou isotrope. Or la 
microstructure du pyrocarbone est une caracteristique importante au 

30 regard des proprieties du substrat densifi6. Ainsi, dans le cas de pieces en 
materiau composite carbone-carbone, on recherche souvent une 
microstructure de type laminaire rugueux, notamment en raison de sa 
faculte a etre graphitee par traitement thermique. 

Le procede du document US 6 001 419 s'avere efficace pour 

35 controler la microstructure des PyC depose, mais presente aussi I'avantage 
de permettre une reduction sensible de la duree totale du processus de 
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densification. La variation des parametres de densification est realisee 
suivant un modele predefini. 

Ohiet et rfeume de I'invention 

5 L'invention a pour but de permettre une commande en temps 

reel ou une modelisation (ou predefinition) d'un procede de densification 
de substrats poreux par du carbone pyrolytique afln d'optimiser les 
parametres d'infiltration dans le but notamment de diminuer la duree 
totale de ia densification. 

10 L'invention vise plus particulierement la realisation d'une telle 

commande ou d'une telle modelisation de facon auto-adaptative en tenant 
compte des conditions reelles du deroulement du processus d'infiltration 
chimique en phase vapeur. 

Ce but est atteint grace a un procede comprenant : le logement 

15 dans un four d'un chargement comprenant un ou plusieurs substrats 
poreux a densifier ; le chauffage du ou des substrats ; I'admission dans le 
four d'une phase gazeuse reactionnelle contenant au moins un 
hydrocarbure precurseur de carbone ; le reglage de la pression dans le 
four pour permettre a la phase gazeuse de diffuser au sein de la porosite 

20 du ou des substrats chauffes afin d'y former un depdt de carbone 
pyrolytique ; et I'extraction de gaz effluents hors du four par une conduite 
d'extraction reliee a une sortie du four ; 

procede selon lequel, conformement a l'invention, on mesure la 
teneur des gaz effluents en au moins un compose choisi parmi I'allene, le 

25 propyne et le benzene ; et, en fonction de la teneur mesuree, on 
commande le procede par reglage d'au moins un parametre choisi parmi : 
le debit de phase gazeuse reactionnelle admise dans le four, le debit d'au 
moins un constituant de la phase gazeuse admise dans le four, la 
temperature de chauffage du ou des substrats, la pression regnant dans le 

30 four, et le temps de sejour de la phase gazeuse dans le four. 

II a ete mis en evidence par la deposante que, parmi les 
especes contenues dans les gaz effluents provenant de decompositions et 
recompositions de constituants de la phase gazeuse reactionnelle, I'allene, 
le propyne et le benzene constituent de bons indicateurs de la cinetique 

35 de depot du carbone pyrolytique, et que la teneur des gaz effluents en ces 
composes peut etre assez aisement mesuree. 
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Le precede selon I'invention permet une optimisation en temps 
reel du precede conduisant a une reduction de la duree totale du procede 
jusqu'a obtention d'une densite souhaitee. Outre une reduction du temps 
de fabrication de pieces densifiees et, par consequent, une meilleure 
5 disponibilite de ('installation de densification, le procede selon I'invention 
permet, pour un cycle de densification donned une economie substantiate 
d'energie necessaire au chauffage et de consommation de phase gazeuse 
reactionnelle. 

La commande du procede est avantageusement realisee de 
10 maniere a maintenir la teneur mesuree a une valeur sensiblement 
constante. 

La teneur en allene, propyne ou benzene peut €tre mesuree 
dans une conduite en derivation de la canalisation d'extraction des gaz 
effluents. La mesure peut §tre effectuee par exemple par chrpmatographie 
15 en phase gazeuse. 

Selon un mode particulier de mise en oeuvre du procede, la 
commande est realisee par reglage du debit de phase gazeuse 
reactionnelle ou du d£bit d'un constituant de la phase gazeuse en fonction 
de la teneur mesuree en allene ou propyne. 
20 Selon un autre mode particulier de mise en oeuvre du procede, 

la commande est realisee par reglage de la temperature, de la pression ou 
du temps de sejour de la phase gazeuse, en fonction de la teneur 
mesuree en benzene. 

La phase gazeuse comprend au moins un precurseur de carbone 
25 pyrolytique choisi de preference parmi les alcanes, alcynes et alcenes, et 
plus particulierement le propane, le butane et I'ethane dilue dans du 
methane ou gaz naturel ; ou dans un gaz inerte, par exemple azote. 

Avantageusement encore, on detecte la fin du processus de 
densification par I'impossibilite de maitriser revolution de la teneur 
30 mesuree par reglage du parametre choisi. On peut ainsi determiner la 
duree du processus de densification. 

Le procede conforme a I'invention permet de commander en 
temps reel et de facon auto-adaptative les conditions de densification d'un 
ou plusieurs substrats dans une installation d'infiltration chimique en 
35 phase vapeur. 
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Pour une installation donnee d'infiltration chimique en phase 
vapeur et pour un chargement type de substrats, le precede conforme a 
I'invention permet, en effectuant un ou plusieurs cycles initiaux de 
densification, de realiser une modelisation du processus de densification. 
5 Le modele ou gabarit de variation de parametre(s) ainsi predefini est 
memorise pour etre ensuite applique sur des chargements de substrats 
semblables sans avoir a analyser les gaz effluents. La duree du processus 
de densification eventuellement determinee lors de I'etape de modelisation 
peut aussi etre memorisee. 

10 

Breve description des dessins 

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description 
faite ci-apres, a titre indicatif mais non lim'itatif, en reference aux dessins 
annexes sur lesquels : 
15 - la figure 1 est une vue tres schematique d'une installation 

d'infiltration chimique en phase vapeur permettant la mise en oeuvre d'un 
procede conforme a l'invention ; 

- les figures 2a 6 sont des courbes illustrant I'influence de la 
masse et de la densite des substrats sur la teneur des gaz effluents en 

20 allene et propyne ; 

- la figure 7 est une courbe illustrant le controle du procede de 
densification par variation du debit massique d'un constituant de la phase 
gazeuse, a partir de la mesure de la teneur des gaz effluents en allene et 
propyne ; et 

25 - la figure 8 est une courbe illustrant le contr6le du procede de 

densification par variation de la temperature a partir de la mesure de la 
teneur des gaz effluents en benzene. 

Description detaillee de modes de realisation de I'invention 
30 Une installation d'infiltration chimique en phase vapeur est 

representee tres schematiquement sur la figure 1. 

Des substrats poreux 10 a densifier sont loges a Pinterieur d'un 

four 12 comprenant une paroi laterale cylindrique 14, un fond 16 et un 

couvercle 18. La paroi 14 est en graphite et forme un suscepteur couple 
35 inductivement avec un inducteur 20 separe de la paroi 14 par un isolant 

22. L'ensemble est loge dans une enveloppe metallique (non representee). 



WO 2004/097065 



7 



PCT/FR2004/001009 



Les substrate 10 sont par exemple des preformes annulaires en 
fibres de carbone. Les preformes sont disposees en une pile verticale en 
etant separees les une des autres par des cales. 

Une phase gazeuse reactionnelle est admise dans le four par 

5 une canalisation d'amenee 24 raccordee a un orifice d'entree s'ouvrant 
dans le fond 16. A la partie inferieure du four, la phase gazeuse traverse 
une zone de prechauffage 11 avant d'atteindre la zone 13 de chargement 
des substrate 10. La zone de prechauffage comprend par exemple 
plusieurs plateaux perfores en graphite qui sont portes a la temperature 

10 du four. Au contact de ces plateaux, la phase gazeuse reactionnelle est 
prechauffee avant de parvenir dans la zone de chargement. 

Les gaz effluents sont extraite a travers un orifice de sortie 
s'ouvrant dans le couvercle 18 et raccorde a une canalisation d'extraction 
26. Celle-ci relie le four a un dispositif d'aspiration 28 tel qu'une pompe. 

15 Une vanne 29 montee sur la conduite 26 permet de regler le niveau de 
pression dans le four. Un ou plusieurs dispositifs d'epuration, notamment 
un piege a goudrons (non representes) peuvent etre montes sur la 
canalisation 26 en amont du dispositif d'aspiration . 

La phase gazeuse reactionnelle est constituee par un melange 

20 gazeux dont les constituants sont stockes dans des reservoirs 30, 32. On 
pourra utiliser par exemple une phase gazeuse constituee par un melange 
de methane (CH 4 ) et de propane (C 3 H 8 ). Le propane, ou gaz dopant, 
constitue alors le principal precurseur de carbone pyrolytique ou 
pyrocarbone (PyC) par un processus de decomposition dans les conditions 

25 de temperature et de pression regnant dans le four. Le methane a une 
fonction de diluant favorisant la diffusion de la phase gazeuse au sein de 
la porosite des substrate et contribue egalement pour une moindre part, a 
la formation de PyC. On notera que le butane GjHio, le propylene ou 
I'ethane C 2 H 6 peuvent aussi &re utilises comme gaz dopant a la place ou 

30 avec le propane. Des vannes 34, 36 sont montees sur des conduites 38, 
40 reliant les reservoirs 30, 32 de methane et de propane a la canalisation 
d'amenee de maniere a pouvoir reguler les debits massiques respectifs de 
methane et de propane. Les vannes 34, 36 sont commandees par un 
circuit de commande 42. Celui-ci est egalement relie a un circuit 44 

35 d'alimentation en courant de I'inducteur 20, afin de commander la 
puissance de chauffage du four, et a la vanne 29 afin de commander la 
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pression dans le four. Le four est muni de capteurs de temperature et de 
pression (non representes) fournissant au circuit de commande 42 des 
signaux representatifs de la temperature et de la pression dans le four. Le 
capteur de temperature peut etre constitue par au moins un pyrometre 
5 optique supporte par le couvercle 18 et mesurant la temperature de 
surface des substrats. Le capteur de pression peut etre loge en sortie du 
four. 

Une installation telle que decrite ci-avant est bien connue en 
elle-meme. 

10 Une conduite 46 est branchee en derivation sur la canalisation 

d'extraction 26. Un dispositif 48 est monte sur la conduite 46 entre deux 
vannes 47 et 49 afin de mesurer la teneur des gaz effluents en une ou 
plusieurs especes gazeuses selectionnees representatives de la cinetique 
de depdt de PyC au sein des substrats 10. Le dispositif de mesure est par 

15 exemple un dispositif de chromatographie en phase gazeuse. On pourrait 
aussi utiliser un dispositif d'analyse par des methodes spectroscopiques. 

Le dispositif 48 est relie au circuit de commande 42 afin de 
fournir ice dernier un signal representatif de la teneur ou des teneurs 
mesurees. Les mesures sont effectuees de facpn periodique par ouverture 

20 des vannes 47, 49 par le circuit de commande 42. 

Le processus d'infiltration chimique en phase vapeur depend 
d'un ensemble de parametres, notamment : 

- le debit de phase gazeuse reactionnelle ; 

- le debit particulier d'un ou plusieurs constituants de la phase 
25 gazeuse, notamment, dans I'exemple ci-dessus, le debit de gaz dopant ; 

- la temperature de chauffage des substrats ; 

- la pression regnant dans le four ; et 

- le temps de sejour de la phase gazeuse reactionnelle dans le 

four. 

30 On notera que ces deux demiers parametres, pression P et 

temps de sejour x sont relies I'un a I'autre puisque le temps de sejour est 
usuellement defini par la relation x = ^, dans laquelle V est le volume 
interne du four susceptible d'etre parcoaru par la phase gazeuse et Q le 
debit de phase gazeuse admise. Le volume V inclut le volume de porosite 

35 accessible des substrats charges dans le four. Le temps de sejour x 
depend du degre de remplissage du four et evolue dans une certaine 
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mesure au long du processus de densification des substrats, toutes choses 
egales par ailleurs. 

La deposante a mis en evidence que, parmi les especes 
contenues dans les gaz effluents, I'allene a-C 3 H 4 , le propyne p-C 3 H 4 et le 

5 benzene CeHe ont des teneurs qui sont representatives de la cinetique de 
formation du PyC et varient de facon sensible en fonction d'un ou 
plusieurs des parametres de densification precites. 

Des essais ont et6 effectues au moyen d'une installation du type 
de celle de la figure 1 mais de taille reduite par rapport a une installation 

10 industrielle, le volume V R du four etant de 640 cm 3 , dont 50 cm 3 
correspondant a la zone de prechauffage. Le volume V R du four est lie au 
volume V defini ci-avant par la relation V R = V + V s dans laquelle V s est le 
volume represents par les parties de substrats sans porosite accessible. 

Les substrats poreux utilises pour les essais etaient des 

15 structures fibreuses annulaires en fibres de carbone de diametre exterieur 
egal a 35 mm, de diametre interieur egal a 15 mm et d'epaisseur egale a 
15 mm. Le taux volumique de porosite initiate des substrats, c'est-a-dire la 
fraction du volume apparent des substrats occupee par la porosite etait 
d'environ 80 %, conferant aux substrats une densite initiate environ egale 

20 a 0,4. Les substrats etaient disposes en pile verticale en etant separes les 
uns des autres par des cales en graphite d'epaisseur egale a 3 mm, sans 
obturation des intervalles entre substrats. 

Les substrats ont ete obtenus par decoupe dans des plaques 
formees de strates fibreuses superposees liees entre elles par aiguilletage. 

25 Chaque strate etait sous forme d'une nappe multidirectionnelle constitute 
de deux nappes unidirectionnelles, c'est-a-dire formees d'elements 
filamentaires disposes parallelement a une meme direction, les nappes 
unidirectionnelles etant superposees dans des directions differentes et 
liees entre elles par aiguilletage leger. On notera que ce type de structure 

30 fibreuse est bien connu dans le domaine de la fabrication de disques de 
frein en materiau composite C/C. 

Essais 1 

Des processus d'infiltration en phase vapeur ont ete mis en 
35 oeuvre avec des substrats a des stades differents de densification et, dans 
chaque cas, avec des chargements differents. 
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Les parametres du precede etaient fixes ainsi : phase gazeuse 
reactionnelle constituee d'un melange CH 4 /C 3 H 8 dans des proportions 
volumiques respectives 0,9/0,1, temperature egale a environ 1000°C, 
pression environ egale a 1,3 kPa et temps de sejour environ egal a 1 s. 

5 Le tableau I ci-dessous indique la teneur totale mesuree en 

allene et propyne pour des substrats de densites d differentes allant de 
0,4 a 1,55, c'est-a-dire en allant de substrats en debut de densification a 
des substrats en fin de densification, et pour des rapports m 0 /V R 
differents, m c etant la masse totale initiale des substrats charges dans le 

10 four et V R le volume du four. 

La teneur globale en allene et propyne est exprimee eh 
pourcentage volumique dans des gaz effluents. 

Tableau I 



\ Densite 
X (d) 

ia 2 g/oif\ 


0,4 


0,7 


0,9 


1,35 


1,55 


1,56 


0,61 










2,34 




0,72 








2,81 


0,43 










3,13 






0,69 






4,06 


0,24 










4,69 




0,5 








5,47 


0,14 










7,03 




0,37 








7,81 






0,45 






9,38 




0,15 




0,80 




10,94 






0,33 




0,84 


15,63 








0,60 


0,80 


21,09 










0,76 



Ces resultats sont reportes sur les courbes des figures 2 a 6 
pour les differentes densites d de substrats. 

Sur les figures 2 a 6, on a egalement represents, en pointilles, 
20 les courbes representant la variation de 1/R en fonction de m 0 /VR, R etant 
la cinetique de depot qui s'exprime en g/h. 
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On constate que la teneur globale en C 3 H 4 varie en sens inverse 
de la cinetique de depdt et qu'il existe une correlation entre cinetique de 
depdt et teneur mesuree. On note aussi que la relation entre masse de 
substrats et teneur globale en C 3 H 4 reste toujours verifiee, mais de facon 
5 moins marquee, lorsque la densite augmente, I'influence de la masse de 
substrats sur la teneur globale en C 3 H 4 et sur la cinetique de depdt etant 
moindre pour des densites de substrats etevees. 

Essais 2 

10 On a precede comme pour les essais 1, a I'exception du temps 

de sejour qui est porte a environ 2 s. 

Le tableau II ci-dessous indique la teneur totale mesuree en 
C 3 H 4 pour les memes diff^rents chargements que dans les essais 1. 

15 Tableau II 



\ Densite 

\ (d) 
mo/VR\ 
ia 2 g/anrf\ 


0,4 


0,7 


0,9 


1,35 


1,55 


1,56 


0,43 










2,34 




0,50 








2,81 


0,30 










3,13 






0,48 






4,06 


0,17 










4,69 




0,35 








5,47 


0,08 










7,03 




0,26 








7,81 






! 0,32 






9,38 




0,11 




0,56 




10,94 






0,23 




0,59 


15,63 








0,42 


0,55 


21,09 










0,51 
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Ces resultats confirment les conclusions tirees des essais 1. lis 
indiquent en outre une diminution de teneur globale en C 3 H 4 mesuree par 
suite de I'augmentation du temps de sejour. 

5 Essais 3 

On procede comme pour les essais 1, a I'exception du temps de 
sejour qui est reduit a 0,75 et de la temperature qui est de 1 050 °C. 

Le tableau III ci-dessous indique la teneur globale mesuree en 
C3H4 pour les memes differents chargements que dans les essais 1. 

10 

Tableau III 



\ Densite 

\ (d) 
mo/WV 
lO^g/cm 3 \ 


0,4 


0,7 


0,9 


1,35 


1,55 


1,56 


0,69 










2,34 




0,84 








2,81 


0,48 










3,13 






0,79 






4,06 


0,28 










4,69 




0,59 








5,47 


0,13 










7,03 




0,44 








7,81 






0,53 






9,38 




0,18 




0,90 




10,94 






0,38 




0,92 


15,63 








0,68 


0,87 


21,09 










0,82 



Ces resultats confirment les conclusions tirees des essais 1 et 2. 

Essais 4 

On a procede comme pour les essais 1, mais en remplagant 
C 3 H 8 par un autre dopant, le butane G»Hio, le rapport volumique OU/C4H10 
etant egalement de 0,9/0,1. 
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Le tableau IV ci-dessous indique la teneur globale en C3H4 
mesuree pour les m§mes differents chargements de substrate que dans 
les essais 1. 



5 Tableau IV 



x uensiie 

\ \P) 

m A/r> X 
■ ■k>/"R X 

10" 2 a/orr\ 




U,/ 


0,9 


1,35 


1,55 


1,56 


0,67 










2,34 




0,80 








2,81 


0,47 










3,13 






0,76 






4,06 


0,26 










4,69 




0,55 








5,47 


0,12 










7,03 




0,41 








7,81 






0,49 






9,38 




0,16 




0,88 




10,94 






0,36 




0,89 


15,63 








0,64 


0,84 


21,09 










0,80 



Les resultate sont tout a fait comparables a ceux des essais 1. 



10 Essais 5 

On a proceed comme pour les essais 4, mais avec un temps de 
sejour porte a 2 s. 

Le tableau V ci-dessous indique la teneur globale en C3H4 
mesuree pour les memes differents chargements que dans les essais 1. 

15 
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Tableau V 



x uensite 

m A/« x 




0,7 


! 0,9 


1,35 


4 rr 

1,55 


1 


U>*r/ 














































4,06 

■/WW 


0,18 










4,69 




0,39 








5,47 


0,08 










7,03 




0,29 








7,81 






0,34 






9,38 




0,11 




0,62 




10,94 






0,25 




0,62 


15,63 








0,45 


0,59 


21,09 










0,55 



Les resultats sont tout a fait comparables a ceux des essais 2. 

5 

Essais 6 

On precede comme pour les essais 3 mais en remplagant C3H8 
par un autre dopant, I'ethane C 2 H 6 , le rapport volumique CH 4 /C 2 H 6 etant 
egalement de 0,9/0,1. 
10 Le tableau VI ci-dessous indique la teneur globale en C 3 H 4 

mesuree pour les m§mes diffe>ents chargements que dans les essais 1. 



15 
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Tableau VI 



Densite 
X (d) 

X v v / 

m 0 /VR\ 
l^g/cm 3 \ 


0,4 


0,7 


0,9 


1,35 


1,55 


1,56 


0,51 










2,34 




0,63 








2,81 


0,36 










3,13 






1 0,59 






4,06 


0,21 










4,69 




0,44 








5,47 


0,10 










7,03 




0,33 








7,81 






0,40 






9,38 




0,14 




0,68 




10,94 






0,29 




0,69 


15,63 








0,51 


0,65 


21,09 










0,62 



On peut tirer des conclusions semblables a celles deduites des 

5 essais 1. 



Essais 7 

On a precede comme dans I'exemple 1 mals en operant a une 
temperature d'environ 950°C sous une pression d'environ 1,9 kPa. 
10 Le tableau VII ci-apres indique la valeur globale mesuree en 

C 3 H 4 pour les memes differents chargements que dans I'essal 1. 



15 
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Tableau VII 



X Densite 

rr\ A/ X 

m 0 /vR X 

1fT 2 n/rrr? X 
1U y/UlT X^ 




n 7 


0 9 


1,35 


1,55 


1 
















0 50 




















.3,1.3 






0,47 






4,06 


0,16 










4,69 




0,35 








5,47 


0,07 










7,03 




0,26 








7,81 






0,32 






9,38 




0,11 




0,54 




10,94 






0,23 




0,55 


15,63 








0,40 


0,52 


21,09 










0,49 



Essgis 8 

5 On a proc&Je comme dans I'exemple 7, mais en operant sous 

une pression d'environ 1 kPa. 

Le tableau VIII ci-dessous indique la valeur globale mesuree en 
C3H4 pour les memes chargements que dans Pessai 1. 
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Tableau VIII 



X Densite 
\ (a) 

A/ x 

iu 9/crrr \ 


0,4 


0,7 


0,9 


1,35 


1,55 




0,38 














0,48 










0,27 
















0,46 






4 06 


0 17 










4,69 




0,34 








5,47 


0,08 










7,03 




0,25 








7,81 






0,32 






9,38 




0,11 




0,52 




10,94 






0,24 




0,52 ! 


15,63 








0,40 


0,51 


21,09 










0,48 | 



Les resultats des essais 7 et 8 sont tres voisins entre eux. La 
5 variation de pression entre les essais 7 et 8 semble avoir peu d'influence. 



Dans I'art anterieur, les proc6des CVI PyC sont 
traditionnellement mis en oeuvre avec des valeurs fixes des parametres de 
densification. 

10 Pour chaque parametre, on choisit habituellement une valeur 

intermediaire entre une premiere valeur qui serait la valeur optimale 
pouvant §tre utilisee au d6but du processus de densification, lorsque la 
porosite des substrats est aisement accessible, et une deuxieme valeur qui 
serait la valeur optimale pouvant etre utilisee lorsque la diffusion de la 

15 phase gazeuse reactionnelle au sein de la porosite des substrats devient 
moins facile. Ces valeurs optimales sont notamment dictees par le type de 
microstructure de PyC souhaite. Pour le debit de phase gazeuse 
reactionnelle, le taux de dopant dans la phase gazeuse, la temperature et 
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la pression, la premiere valeur est superieure a la deuxieme. Pour le 
temps de sejour de la phase gazeuse, c'est I'lnverse. 

En effet, si Ton choisissait pour chaque parametre une valeur 
constante egale a/ou tres proche de la valeur optimale en fin de 
5 processus, la cinetique de depot serait faible et la duree du processus s'en 
trouverait allongee. Par contre, si Ton choisissait une valeur egale a ou 
tres proche de la valeur optimale au debut du processus, cela ne 
contribuerait pas a augmenter la cinetique de depot en fin de processus, 
la cinetique de depot etant alors essentiellement dependante de la 

10 diffusion, mais conduirait, d'une part, a accroltre le risque d'obturation 
prematuree de la porosite par des depots de surface et, d'autre part, a 
favoriser le depdt de PyC de microstructure indesirable, voire le depot de 
produits indesirables tels que des suies. 

Les essais rapportes ci-avant montrent que certaines especes 

15 contenues dans les gaz effluents sont representatives de la cinetique de 
depdt, et que leur teneur dans les gaz effluents varie en fonction de la 
valeur d'un ou plusieurs parametres de densification. 

Ces constats sont mis a profit conformement a I'invention pour 
le pilotage du precede Cvl PyC par action sur au moins un parametre de 

20 densification en fonction de la teneur mesuree en une ou plusieurs 
especes particulieres dans les gaz effluents, de maniere a optimiser le 
processus de densification. 

Les especes concernees sont I'allene, le propyne et le benzene. 
Les essais rapportes ci-dessus montrent I'influence du temps de sejour et 

25 de la temperature sur la teneur en C 3 H 4 . D'autres essais effectues en 
I'absence de chargement ont montre que la teneur mesuree en allene et 
propyne est sensible a la teneur en dopant dans la phase gazeuse, 
reactionnelle, au d^bit massique de celle-ci, et que la teneur mesuree en 
benzene est sensible a la temperature. 

30 Pour le ou chaque parametre de densification sur lequel il est 

choisi d'agir, le reglage est de preference realise a Tinterieur d'une plage 
de valeurs. Pour les differents parametres indiques plus haut, la valeur 
maximale est celle qui peut etre fixee au debut du processus de 
densification. Elle est choisie notamment en fonction des caracteristiques 

35 de porosity des substrats a densifier et du type de microstructure de PyC 
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souhaite. La valeur minimale est celle en dessous de laquelle il n'est pas 
souhaitable ou utile de tomber en fin du processus de densification. 

Ainsi, par exemple, pour la densification de substrats fibreux en 
fibres de carbone couramment utilises pour la realisation de pieces en 
5 materiau composite C/C, notamment des disques de freins d'avions, et 
pour la formation de PyC de type laminaire rugueux, les plages de 
variations de differents parametres pourront etre choisies comme suit : 

- temperature comprise entre 900°C et 1100°C, afin de 
respecter la microstructure du PyC, 

10 - pression comprise entre 0,1 kPa et 10 kPa afin de respecter la 

microstructure du PyC et de limiter les contraintes techniques 
d'etablissement et de maintien de tres faibles pressions dans le four, 

- temps de sejour compris entre 0,5 s et 5 s notamment pour 
eviter une maturation de la phase gazeuse conduisant a des depdts 

15 parasites, 

- dans une phase gazeuse reactionnelle contenant du methane 
et un ou plusieurs gaz dopants notamment propane, butane ou ethane, un 
taux volumique de dopant compris entre 0 % et 70 %, voire entre 0 % et 
100 %, la phase gazeuse reactionnelle pouvant etre constituee 

20 uniquement de dopant au tout debut de la densification. 

Quant au deM global de phase gazeuse reactionnelle, il est 
dicte aussi par la masse de substrats fibreux a densifier, pour s'assurer 
que chaque substrat soit alimente en phase gazeuse reactionnelle. 

Du fait que la cinetique de depdt, au debut du processus de 

25 densification est dictee plus par les parametres de densification que par la 
capacity de diffusion de la phase gazeuse reactionnelle au sein des 
substrats, on choisira de preference comme valeur de depart, pour le ou 
chaque parametre variable, la valeur maximale dans la plage preetablie, 
ou une valeur proche de cette valeur maximale, sauf pour le temps de 

30 sejour pour lequel on choisira la valeur minimale ou une valeur proche de 
cette valeur minimale. 

La commande du processus est ensuite effectuee de maniere a 
maintenir la teneur en allene, propyne et/ou benzene a une valeur 
sensiblement constante et egale a celle mesuree au debut du processus 

35 de densification. Cette valeur de reference pourra §tre celle mesuree 
apres plusieurs heures, ou une valeur moyenne de plusieurs mesures 
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effectuees au d6but du processus, afin d'attendre une stabilisation du 
processus. Du fait de la lente evolution du processus, il n'est pas 
necessaire d'effectuer une mesure en continu de la teneur surveillee. Une 
mesure periodique, par exemple a intervalle de 0,25 h a 1 h peut etre 
5 suffisante. 

Le maintien de la teneur mesuree a une valeur sensiblement 
constante peut £tre satisfait des lors que la teneur mesuree se maintient 
dans une plage [T-20 %, T+20 %], ou T est la valeur de reference 6tablie 
au debut du processus, 

10 En pratique, le maintien de la teneur mesuree a une valeur 

sensiblement constante conduit a une diminution progressive du ou des 
parametres de densification ajustes au cours du precede, sauf pour le 
temps de sejour, lequel augmente. 

La fin du processus de densification peut itre detectee lorsque 

15 le maintien de la teneur mesuree a une valeur sensiblement constante se 
revele Impossible par reglage du ou des parametres variables choisi, dans 
la plage de variation precleterminee. En pratique, on observe alors 
generalement une augmentation non maitrisable de la teneur mesuree. 
On peut cholsir de fixer la fin du processus de densification lorsque la 

20 teneur mesuree depasse un seuil predetermine choisi egal ou superieur a 
la limite superieure de la plage autorisee pour cette teneur. 

Des exemples de mise en oeuvre du precede conforme a 
I'invention, seront maintenant decrits. 

On a precede avec un chargement de plusieurs substrats fibreux 

25 de density initiate egale a 0,4 representant un rapport m/V R egal a 
5,47.10" 2 g/cm 3 . On a precede a la densification des substrats jusqu'a 
atteindre une densire finale environ egale a 1,6. 

Exemple 9 

30 On a utilise) une phase gazeuse reactionnelle contenant un 

melange CH 4 /C 3 H8. Le processus CVI PyC a ete conduit en reglant la 
temperature a Tint^rieur du four a une valeur egale a environ 1000°C, la 
pression a une valeur environ egale a 1,3 kPa et le temps de sejour a 
1 ± 0,30 s, la variation du temps de sejour 6tant directement liee aux 

35 variations de d£bit. 
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La teneur des gaz effluents en allene et propyne (teneur globale 
en C3H4 a ete mesuree de facon periodique et le taux de C3H8 dans la 
phase gazeuse a ete regie par commande de la vanne 36 au moyen de 
I'unite de commande 42 afm de maintenir la teneur mesuree sensiblement 
5 egale a 0,2. Le taux de dopant, c'est-a-dire le pourcentage molaire de 
C 3 H 8 dans la phase gazeuse reactionnelle a du etre fixe a 50 % au debut 
du processus. 

La figure 7 montre revolution dans le temps de la teneur 
mesuree en C 3 H 4 et du taux de dopant C 3 H 8 . On constate que le maintien 

10 de la teneur globale en C3H4 a une valeur sensiblement constante a 
conduit a diminuer progressivement le taux de dopant jusqu'a atteindre 
une valeur d'environ 5 % en fin de processus de densification. 

A titre comparatif, un processus CVI PyC a ete realise dans les 
memes conditions, a I'exception du taux molaire du dopant C3H8 qui a ete 

15 maintenu constant et egal a 10 %. La duree necessaire pour atteindre une 
density egale environ a 1,6 a ete superieure de 40 % en comparaison 
avec le processus CVI PyC a taux de dopant evolutif. 

Exemple 10 

20 On a utilise une phase gazeuse reactionnelle contenant un 

melange CH4/C4H10 avec une proportion volumique de dopant de 10 %. Le 
processus CVI PyC a ete conduit en reglant la pression dans le four a une 
valeur d'environ 1,0 kPa et le temps de sejour a une valeur d'environ 1 s. 

La teneur des gaz effluents en benzene (C 6 H 6 ) a ete mesuree de 

25 fagon periodique et la temperature dans le four a ete reglee par 
commande du circuit d'alimentation 44 par le circuit de commande 42 afin 
de maintenir la teneur mesuree sensiblement constante et egale a la 
valeur mesuree au debut du processus de densification. La temperature a 
ete fixee a une valeur de 1100°C au debut du processus. 

30 La figure 8 montre revolution dans le temps, de la teneur 

mesuree en CeH 6 et de la temperature. On constate que le maintien de la 
teneur mesuree a conduit a diminuer progressivement la temperature 
jusqu'a une valeur egale a environ 950°C en fin du processus de 
densification. 

35 A titre comparatif, un processus CVI PyC a ete realise dans les 

memes conditions, a I'exception de la temperature qui a ete maintenue 



WO 2004/097065 



22 



PCT7FR2004/001009 



constante et £gale a environ 1000°C. La duree necessaire pour atteindre 
une densite egale environ a 1,6 a ete superieure de 30 % en comparaison 
avec le processus CVI PyC a temperature evolutive. 

5 Les exemples 9 et 10 confirment I'efficacit6 du proceed 

conforme a I'invention pour reduire la duree de densification par 
optimisation du processus CVI PyC. Cette diminution de duree 
s'accompagne d'une diminution de la quantity de phase gazeuse 
reactionnelle consommee et d'une diminution d'emission de certains 
10 produits, tels que des hydrocarbures aromatiques polycycliques, dans les 
gaz effluents. 

Bien que Ton ait envisage dans les exemples 9 et 10 une action 
sur un seul parametre de densification, plusieurs parametres pourront etre 
varies lors d'un meme processus de densification. 

15 Le proced6 conforme a I'invention convient pour realiser une 

commande ou pilotage en temps reel du processus de densification par 
mesure de la teneur en allene, propyne et/ou benzene dans les gaz 
effluents et ajustement d'au moins un parametre de densification. 

Le precede conforme a I'invention convient aussi pour realiser 

20 une moderation d'un processus de densification pour une installation 
donnee d'infiltration chimique en phase vapeur et pour un chargement 
type de substrats a densifier. Au cours d'un ou plusieurs cycles de densi- 
fication de modelisation, le proceed est mis en oeuvre avec reglage d'au 
moins un parametre de densification en fonction de la teneur mesuree en 

25 allene, propyne et/ou benzene. La variation du ou de chaque parametre 
de densification regie est memorisee, ainsi que la duree du processus de 
densification. Le modele ainsi etabli est reproduit ensuite lors de processus 
de densification de memes types de chargement de substrats, en repetant 
la variation du ou des memes(s) parametre(s) de densification et sur la 

30 meme duree que lors du ou des cycles de modelisation. 

Enfin, bien que Ton ait decrit une application a la densification 
d'un chargement de substrats forme de preformes annulaires empilees, le 
procede selon I'invention est bien entendu applicable a la densification 
d'un ou plusieurs substrats de toutes formes. 

35 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de commande ou modelisation de la densification 
d'au moins un substrat poreux par du carbone pyrolytique par infiltration 

5 chimique en phase vapeur, comprenant : le logement dans un four d'un 
chargement comprenant un ou plusieurs substrats poreux a densifier ; le 
chauffage du ou des substrats ; I'admission dans le four d'une phase 
gazeuse reactionnelle contenant au moins un hydrocarbure precurseur de 
carbone ; le reglage de la pression dans le four pour permettre a la phase 

10 gazeuse de diffuser au sein de la porosite du ou des substrats chauffes 
afin d'y former un dep6t de carbone pyrolytique ; et I'extraction de gaz 
effluents hors du four par une conduite d'extraction reliee a une sortie du 
four ; 

caracterise en ce qu'on mesure la teneur des gaz effluents en 
15 au moins un compose choisi parmi I'allene, le propyne et le benzene ; et, 
en fonction de la teneur mesuree, on commande le procede par reglage 
d'au moins un parametre choisi parmi le debit de phase gazeuse 
reactionnelle admise dans le four, le debit d'au moins un constituant de la 
phase gazeuse admise dans le four, le temps de sejour de la phase 
20 gazeuse dans le four, la temperature de chauffage du ou des substrats, et 
la pression regnant dans le four. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
reglage d'au moins un parametre est realise de maniere a maintenir la 
teneur mesuree a une valeur sensiblement constante. 

25 3. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 et 2, 

caracterise en ce que la teneur est mesuree dans une conduite en 
derivation de la canalisation d'extraction. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que la teneur est mesuree par chromatographie en 

30 phase gazeuse. 

5. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que la commande du procede est realisee par reglage du 
debit de phase gazeuse reactionnelle, ou du debit d'un constituant de la 
phase gazeuse en fonction de la teneur mesuree en allene et/ou propyne. 
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6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que la commande du procede est realisee par reglage de 
la temperature de chauffage du ou des substrats en fonction de la teneur 
mesuree en benzene. 
5 7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 

caracterise en ce que la phase gazeuse reactionnelle comprend au molns 
un constltuant choisi parmi les alcanes, les alcynes et les alcenes. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que la phase gazeuse reactionnelle comprend un 

10 precurseur qui est choisi parmi le propane, le butane et Pethane et qui est 
dilue dans du methane. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, 
caracterise en ce que le reglage du parametre choisi est realise a 
Pinterieur d'une plage de valeurs pr&Jeterminee. 

15 10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que I'on 

detecte la fin du processus de densification par 1'impossibilite de maltriser 
revolution de la teneur mesuree par reglage du parametre choisi. 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce que la variation du ou de chaque parametre regie est 

20 memorisee pour constituer un modele reproductible lors d'un processus 
ulterieur de densification d'un meme type de chargement. 

12. Procede selon les revendications 10 et 11, caracterise en ce 
que I'on memorise egalement la duree du processus de densification. 
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